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件 として始めて成立ナる ものであるが,第2報りに於て指摘 しだ様 に,氣鶻爆發反應は少 ぐ共火
花爆發及び熱爆發反應に關するten,氣柑均…反應ではな くて,局部的に誘起された急激反應
帶,帥 ち所謂火焔の傳播現象である事が實驗的に確め られるのである.印 ち,從來の爆發反懋
理論はその根本假定が 實驗的に否定 されたわけであつて,之 を碁礎 として誘導 された 爆發條
件式 も,全く.その理論的根櫨をrつ 允事 になる,又從來の理論に於ては,第2報緒論にも示 し
た様に,反應機構として幾多の蓮鎖的素子反應が假定されて,その綜合效梁 としての反應速度
式が誘導 されて居るが,それ らの素子反應自身の可能性並にそれ ら相互間の關係は,實驗的根
櫞の極めて乏 しいものである.斯 くの如 く實驗的棋鎌の乏 しい假定 を多數 に含むと云ふ事.も,
從來の理論の溺黜であると云ふ事が出來 る.又 從來の爆發反應理論に於ては,實驗的にも理
論的にも火屑傳播現象を殆 ど全 く無親 して來た纂を指摘する事が出來る.`
堺て,然らrx氣體爆發反應とは如何なる化學現象であらうか,皀口ち爆發反應の定義如何とい
ふ問題である.之 に對 して,第2報 に於て
1)本毬141頁.












應系の活性化過程 として見ると,起爆過程に於ては,常に活性化zネ ルギーは反態系外か ら輿
岱 られ るのであるのに反して,傅婿過程に於ては,活性化エネルギーは反應系内で自紛自足さ
れる,QPち急激反應帶か ら未1爻應部分へ向つて順次仰逹 され るものと考へる事がHidる.今前
者.を第一次活性化過程,後者を第二次活性化過程と.呼ぶ事にする.この第二次活性化過程は一
























b靴 學 的 職 及 び 罐麟 欝 の場 合1二就 て は,ま だ 直獺 驗 は して ゐ ない が,之 を實 勵 に確 め る方
法 は あ る と考 へ られ る.
:)1[inshelwood:"7%reb'luelicsofChrrrs&nlGionge"Osfnrd(1?fO)rP91.
3)起 爆 操 作 と して/S,侮 この 外に 火 焔 を用 ひ る」1`が出 察 る.が,こξしは熱,光,壓 力及 び 電 氣 的等 諸 鼓 果
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茲に,注意すべきは,上記起爆過程 に於ては同時に 傳播條件が成立 して居る事が 必要であ
h,又傳播過穆は起爆過程の蓮績纈起と見傲ナ事が}}徠るのであるか ら,.活性化過程としては
爾基本邏程 を互に全 く分睡 しては 考へ られないものではある眠 そのエネルギ冖疫受關係及
び時間的先後の關係.IL於て一慮雨者は區別する事が出※ るのである。 從て,爆 發限界條件 も
一應超爆errと傳播條件とに分けて考へる事が出來 る.fi,して爆發反應が起つπ時には常に
起爆傳播兩藻件が充たされて居 らねばな らないが,爆發反慮が抑制 され る践には,兩條件の巾
一つが缺除 して居れば充分である.
要するに,氣體爆發反應 を豆親的な見地から現象論的にゃ活性化エネルギーの蓮鎮的簿播現
象と考へて,爆發限界條件を理論的に誘尊 レ 之 を基礎 として,既 知の諸事實の記述設明を試
みんとするのが本論文の主日標である.
n爆 發 隈界條件 と活性 化 遒程
今ζの系K超 る反應は化學量論的に
n(aA-EbE)一.n(cCtdD}y)(1)
なる形式で表 され るものとし,そ の最小要素反應{aA十bB)を以て單位反應對 と呼ぶ事1ζし,
この反應分子針の濃度を以て反應系の温度を表す ものとする.茲 に(])式でqは 上の單位反
應に於ける反懸熱を示す ものとする.然 るに反恵速度論に依れば 第1圃 に示す樣に1な る
状態.に在る反應系が反應 して,Fな る歌態に移る爲には,先 づ活性肌態A.を 經なければな
らなNと されて居る.今za～活性化エネルギーを(上 の單位反應に關 して)εとする.2aち各
皿位反應毎に活性化エネルギーEを 吸敗 して活性ll丸態とな1),然る後{ε+q}丈のエ.ネルギー
(これ をQで 表す)を 放出 して反應終結欺態に移るわけである.1}次に反應系中の空問を偲播
































.1)この`及 び(6十q)が如 何 な る形 式 に て擾 受 され るか に就 て は ,後 の 問 題 と して益 で は 翆に 歌 態 詭 と
して の ニ ネル ギ ー のWxの み に就 て考 へ る事 にナ る。
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依て之に隣接ナる 未反應部分が第1ｮf'示す樣な 過程を經て活性化 されて反應を起ナものと
假定ナる.今ある瞬間に於て この火焔先端に於 け.るa位容稜中の單位反應對の數をnと する
と,そ こか ら放出され るエネルギ ーはnQで 表 され る.司このヱネルギーが奎部未反底鄂分の
漕齔 ・用びられたけ 繊 活性化・岬 ・分子勤 撚 甼 で… 禪 に熱・ネ・
ギーとなつた り.光として轜射された り,その他屎應に與 ら.なV・方向にエネルギーが浦費 され
る事を考ぺて,.有敷工.ネルギーの割合を γ(之.を假に活性化係數 と名付ける)と すると實際活
性化.・れ研 側 磁 は=ユ卑 礦 離 る事となる.次に の活肺 脇 竕 磯 ・蹠 し
て放出す・zネ ・ギーは前 ・同撫 して7nQ'eと な・べ きであ・・然・・焔 が鯔 す可き
條件は,各 反應部分から放出される工尓ルギ嘯と活性化の爲に受けたエネルギーとの比Qが





而 して,これは最初の起爆過程に於て も成立せ訟ぱな らぬ關係で.あるから,今最初 に與へ られ





とな り,(3)と同 じ形 と.なる.2nち(3)及び(4)式は傳播條件を與へ ると同時に起爆條件を意
味する もの となる.之 を爆發條件式と呼ぷ事にずる.
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エロ 限界渥康と反鰾熱
起爆條件並に傳播條件を與へ る(3)式{L於て活性化係數rは 單位容積の未反應氣體に對 し
て與へられたYネ ルギ ーのII:1,活性化に用ひ られ る割合を示ず値であるが,この割合は,反應
分子對の濃度.cが小さい範圍内ではcに 坤例すると考へ られ る.そ して,(1)式に於て呼方
の成分氣體の割合が他に比 して小さい場合(例へば燃嶢反應に於て酸素或は4が 燃燒氣饅 よ
り逼に大きい揚合,Apち濃度の下限界 に近い場合)に は少い方の 氣罷め濃度が 反應分子對の
濃度に比例する事になる.帥 ち,.この様 な朕態に於ては,
TulleI.
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r=kc(6)









皀ロち ÷ ・(÷)と 髄 纓 係・あ・事1・….・r・刎 ま未嫐 で… 繍 ・L・J6n・s・1
の集めた數値表 に從 ひ約八十種類の物質 に就て,爆發下限界濃度c。 及びqの 數値(第一・表)を
・… ÷ ・・と・・關係㈲ ・示す睇 ・鵬 … た・皀・ち ÷ ・ ・と殿 化糠
を始め多くの有機化合物の蒸氣に就ては大磯直線闘係にある事がわかる.tの 結果と(8)式と
を對照 して考へ ると,kが薪 し各物質t[就て共通と見倣 し得るならば,各有機化合物の燃燒反
慮の活性化エネルギー εが,近 似的に等 しい と云ふ事になる.こ の意味は不明であるが,有
ロ
機化合物の燃撓反應は少 く共 その初期活性化過程に共通 な所がある事 を嗜示するものではな





の如き關係を示 して居る.試 みにqとCoと の積を示すと第一表の右端の様 にな り,大腮同
程度の数値を示 して居る事が わかる.併 しk.やqの 數値に就て詳細に論ナる爲には更めて,
一定條件の下に實測する必要があると考へ られる.
第3鬮 に於てCミ 及びH鬱が他の物質群からかけは.なれて居る事 は注意すべき事であるが,





物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.6(1942)
tso.(原 穀)後 藤 廉 事 .Vo1.XV1
めて大 きな氣膃(例へ ば水素 の如 き)が闘 與す る揚 合に は,熱 偲導度が 大 きくな る程,エ ネル
ギ ーの分 散率が壗 し,從 て7は 減 少す る と考へね ばな らない.
今 諸 を考 慮 して濃度の代 りに壓 力Pを 用ひT均 の熱傅導 度 をaでL,(fi)式 を
kP
r=一 「(9)
の如 く衷 し得 る もの と.し.A爆 發下阪 界曝 をPeと ず ると(3)式か ら
rQ











となる,從 て下限界以下に於てはP脚 ち反應對の濃度は少さくなつて,上 の關係が滿足され
な 《なつたとxへ る事が出來 る.邸ち下限界に於ては,簿播條.件が 不足 して居ると云ふ事にな
る.こ れは火花爆發の下隈界壓に就て も同様 である.
V下 限 界 壓 と 温 度
爆發條件式(3)に於て,rと 湿度との關係を考へると
YｰkPeyRT
とtく 事が出來 る.乖來7と は定義に依 り,一定のヱネルギーに依て單位容稜内の反應分子
Rtが活性化される確傘に關する値であるからであるρ 從て限界fffi4'1-iz於rは,(3)式は
u来 疑 拠 これ は,7k素 の 熱停 導 慶 のみ に 依 る もの で は な く,反 駆 證 の濃 度 の 識 少 に も依 る事 は 勿 論で
あ るが,酸 素過 剰 の場 含 に 比 し,水 棄遒 剰 の場合 の 方が 懣 に點 火 し難 い 理 由 の一 つはuに あ る もの と
考 へ らriる.第1報,Figほ2p豆3,14に 於 て.認φ られ る現 象も ぞ 之 に類 ナ る ものtiへ らria・
2}Hinshelwa【レd覃``Thr/iマ'u'ie!ofC/vmierJ(=4召,iBe脚,Oxford(1940),P・9fmen・火#1先端`二隣 接 す る
未 反 慮 祁 分 には¥Saxwelトlioltzmanの分 布 則 が適 職ll來る もの..と慣 定 す る.・















に相Giする翻 係で あつて,且 つ賢驗結 果に も大鶻 一致 を示 す もの であ るが,こ のsa係はSeine-
nodの様 に爆發 反應 を均一氣相 反應 と假定 せ"{aL,火娼 傳播 現蒙 と考 へ て も導 く事が 出來 るの
'
である薄
V1爆 發 上 限 界 壓
低咫に於ける熱爆發反應に於ては,第4岡 に示す様に爆發上限鼻腿が存在 し,この現象が反
應速度論上の重要な問題となつて居る事は第 擘報緒
AIL於て述べた所 である.而 してzの 事 實に針 して,
Hinshelwood等は反慮に あつ か る活性物 質が,氣 相
中に於 て三分 子衡 突の爲 に活性 を失 ふ確 議示,膿 力
の堺 勿 と共 に珊大 し,分 枝連鎮 反應 の確嶺 を凌駕 す
る事 に起 因する と假定 してド現象.を響ll論的 に訂と明せ.
ん としたので あ る.Epち上 のVii=三分 子衙突数 を表
す關 係式 か ら
Poi,十ZPua=K(16)
なる關係式が導 かれ,こ の歸結 は1.Iil】shelwood等の



















1)第 一 報 緒 絵,man・
2)箝1報 に も述 べ た 樣 に,厨 謂 爆 發 温 慶 は 反 應 容器 の衷 面 験 態 の 影 響 を受 け る もの で あ.るか ら,PoとT。
との顔 係 が この樣 に奥 へ られ るのは,衷 面 牀瑕 が大 娘 一 定.と具 世 し得 る時 に限 る ので あ る・
a)本 飾1M頁 參 照 ・
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然 るham,kは,第2報に示 した實驗結果から高澄閉鎮反應系に於て認められる熱爆發反應は
器壁表面の急激觸媒反應を起爆過程 とする 火燧傅播現災と考へざるを得ない 那になつたので
ある.
一方に於てGorchakovの實驗結xを 見 ると,第5岡 に示す様に上霞界壓以上の睡力に於て

























〔21i.+0;〕の爆 發臨 界密 度(1)は 熱埋 慶 限 界
(2)㈹ ㈲(5〕 ㈹ は種 々 の火 花 呂 ネル ギ ー




.上の各點に反應系を持來 る爲には第4鬪 の點線が示 した様な經路 を經ねばな らなV・.
へ
の道程 に於ては當然硝子器壁表面に觸媒反應が起 り.,且つその反應生成物質たる水蒸氣の爲に
薗家中毒現象が起 り得る事が容易に推察 される.而して この表面反應の抑制現象は水蒸氣め表
面吸蔚に依 ると考へても,又水蒸氣の擴散逑度がおそいと考へて もよvoが15}何れtCして も強
い疆作用ではな くて,温度を上げた り或は減糜 して内部を攪拌す る事 に依てその抑制作用を除
き得 る程度の ものと假庫すると,第4鬮の數線の如き經路を經て上限界壓llh線上に到逹 した時
に,丁 度貅壁表ifiiの抑制物質が除かれて,急激爽画反應が限界値 を超過 し,茲IC始めて起爆條






















早 川1一債 藤=本 諺15,11S(昭16)・
木 俣,清 水,後 藤;本 踏15,42(昭16);化研 講演 集,第12鯡,63頁(昭16).
第1報;本 購16,101瓦・.
褒 薗 荊 露理 の影 響 が 著 し く認 め られ る と云ふ 事 か ら考 へ る と,主 と して 衷 面 販荊 に依 る もの と推 豢 さ
fLる・



































































一● 火 花 電 壓(Va!【5)





(4)器壁表面にアル カリ鹽類 を塗附 して觸媒反應を抑制する事.
(5)上Pk3RP(kdN線に向ふ温度上 昇速度を少さくする事.
(G)減壓法に於ては減堅逑度 を低下 させる.















2)木 俣,i腎71㍉ 後 藤 罫.本 言茜,董5,42(昭16)・,
3)蛾 野 冨 本 蕗,9,1(昭10)。
4)蝦 野1本 践15,is(昭16).
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要するに,上隈界以上の縻 力に於ては,表茴反應生成物に依て起爆條件となる.可き念激表面
反應が抑制されて居る覓に爆發條件が成立 しない もの と考へる事がμ1來.る.
V∬ 上 限 界 喫 と 温 度
上逋の如 く,上限界歴以上に於ては表面反應生成物の爲IL表薦反應が抑制されて居ると考へ
られ るのであるが,今上限界曲線上ではこの反應抑制物質の蒸發逑度が大きくなつて,その1$
に表面反應が再び促進 されて,茲 に起爆條件がIBC立する ものと假定する.








乢.1・鹹 瞰 であ・.而して起爆聯 蹴 す譌 ・は・の 葺 鹹 一齦 賄 嚠 逮
せ#ahYft・ない 考一られる.肱 騒 ヒ限界朏 鯲 ては・蕨 面反継 度 葺 ・大




但 しA及trl343或恒數である.ept,上隈界壓の對數 と温度の逆數 との關係は直線的 となる筈
であ>d.これは第2報 緒j:lt於て'i,IINした,Hinshelwoodの導いた關係と全 く同一であつて
第2報 第2圜 に示す稼に實驗事實に も よく一致するものであるが,上 の如 く全 く異 る解穉が
な され得るのである..即ちHinshelwmd等は上限界屡現象を,氣 相中に於ける三分子衝突に
依て活性分子のif'Nkする事を假定 して.導いた ㍉.のであるが,上 述の様に反應物質に依る表両
抑制作用を候定するitsて も設明され るのzあ る沸
1)一 且 表薗 皮 應 が 吸着 物 質 に依 て 抑tCq.され た 駅聾 に 鷯 て考 へ る・ 因 に,不 活 性 氣 慍[1↓に 於 け る.タン グ ス
チ ンの蒸 發 遑 度 はVyに 逆 比例 す る事 が知 削 して 居 る・(S・plusWcLer:Chcm・Abstract,16,.".M3
〔ユ922)》
2)熱 電子 放 細に 關 す るRichaidsonの式 にXlliTする關 係 で あ る.
3)第2穣,第2聯 ・ら日憐 さ.オ・る活 性イ匕エ ネル ギ ーは この 場 合,.腱 の抑 馳 質 の讖 熱 に相 齢.る も
の と解釋 され る・
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斯 くの如 くして,下 限界歴以下では傳播條件(氣相)が 不充分であり,上限界壓以上では犁
爆 條件(表面)が不充分の爲に,爆發反應が抑制されて居ると云ふ事にな.る.結局.第2報 の緒
論に於て述べた様な,律來一般に認められ て來た見解 とは全 く異 なる解釋が祓立する事が示さ
れたわけである.
VII【爆發 反應 と壓 力效果
從來 の爆發反應理論に於ては,均 一系邁噸 反應の速度が 極めて大となつた 極限の揚合を以
て燬 反應 を艤 し 且つその反継 廊 ・飃 系の鍛 力變化に 對廟 るものと考へ趣 論
的考察 を行つて居るりが,一 般に壓力變化が所謂反晦迷度 に對應するのは,少 く共氣相反應系





於ける所謂反慮速度 を廳力變化に依て實測fix事は本質的に不可能事 と云はねばな らない.即
ちこの揚合には反應逑度と云ふ言葉自身,その實驗的意義 をsつ た事にな る.從つて,反應速
度の大 小を以て 爆發厘應蓼定義す〉,'1t13,策驗吶にも理論的rこも全 く.無意味と云はざるを得
ないのである.
但.し,爆發反應に伸ふ特殊な壓力效果 を觀祭する事は決 して無意味ではな く,CHI的な立揚
か ら,寧る,必要な事であるのは云ふ まで もな.VNが,この揚 合にも壓力記録には,壓 力計自身
の特性が混入 して その一般的考察 を困難なら.しめる揚合がある事を 考慮に入れて沁 く可きで
ある.3レ何｢ticしても,從來の様な動 力學的研究法.をその儘延長 して爆發反鰡{に適用する事は





發隈界條件式が誘導 され,之 をa礎 として,現象論的に諮種の事實 を記逑詮明する事が出來る,
而 して爆獲反應を均一反應過程として取扱つて來た.從來の逕鎮機搆説には 原理的な缺陷があ
るとxへ られ る.
.本研究を逾行するに當 り終始御懇鴛なる御指導並に御寝捷 を賜った 堀場教擲 ζ衷心より感
謝の意 を表する次第である.
京 都 帝 國 大 學
化.學研 寃 所 ・(昭 和177月29日受領)
.1)ScmcnoR
,"C/u〃:kalh?'utitrnxrlChnin勲吻'・"・P・%2・icwi:・and・ ・nElbe・"伽 伽 励 ・,
PlnuurandRsf'loriauofGnsm"Cambridge(-D38),p.30.
2)後 藤 一 濾 久 保,本 誌is,29(昭1〒}.
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P囗=k'e,L'且T
Of
IngP=A-T
Thisisqualimlivelyi苴1good.agreementwilhlhecxperimentalresulしs.Hinshelwooddrewthe
samec・nclusi・nr.・m矚 ・mingtbedeactivat1・nbyterna・y。・U董SI・n助、buthisass・mpゆh笛
notbeens叩po晦dbyevidencc,
(b)Lowerexplosionpressureandtemperature.
TheefficiencycoefficientofsecondaryactivationymayIxexpressedfromastatistical
consideration,thus
Y=kPecrax
wherekuaconstant.
Namely,thecondition(orexplosionis
kPビ 巴'RTQ ≧1
,E
Hence,inthelowerpressure.limitPo,
1・gP.一A-'・ ・
ThisistherelationdeduccdbySemenoQ'(orheatexplosionorchainecplosiodt.
Inshort,itisconcludcdthatsomeimportantexperimentalresulLSofexplosivereactionsof
gasescanhesatisfactorilyexpressedinthetermofflamepropagation.Thisistobecalleda
sortofmacroscopiceh｢intheory,whosecharacteristicsistotakeintoaccountadeLnitedirec-
tionofthepropagationofreactionzone.Suchacharacteristicshashithertobeenneglectedin
伽nRCI'岬!Cchaintheory・
σゐemicalbtsEiE吻
KyotoImperialIlnieeraily. (ノmay,29,加`2)
'
2).}1inshclwOQd3``左'action6`触右彫HyJ.ogn露4雇Orygen,,'.Ox荻⊃rd,(1934)7
3)S麿mono魚"Chemi`σ1鰍'ゴ ヒ∫4躍4Chain丿?,rsAiona,四〇翼lbrd,(1935).
